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Fig. 1-1. Conceptual image of hydrogenation reaction system using in situ generated 






1970 年以降，人類の自然に対する 1 年間の資源需要（食糧・水・エネルギー）は，
地球が毎年再生して供給できる量を超過し，増加し続けている．2008 年には，人類が












（IPCC: Intergovernmental Panel on Climate Change）の第 5次評価報告書 [2] によれば，
将来のリスクを低減するためには，気温上昇を産業革命前に比べて 2℃未満に抑制す
る必要があり，そのためには，大気中の CO2換算濃度を約 450 ppmにすることが必要
であると報告されている．これを達成するために許容される CO2濃度は，CO2の総累
積排出量に換算すると 790 GtC（ギガトン－炭素基準）に相当するが，既に 2011 年ま



















































 Fig. 1-3. Distribution of types of natural products in biomass. 































  Fig.1-4. Analogous Model of a Biobased Product Flow-chart for Biomass Feedstock. 






Gasification Fermentation Chemical conversion 
Hydrolysis Chemical conversion 














Table 1-1. Biorefinery building blocks proposed by 2004 DOE report. 
Cited from reference [17] 
Table 1-2. Biorefinery building blocks proposed by Bozell and Peterson. 



































Advantages · Mild synthetic conditions 
· High selectivity towards desired 
product 
· Deprotection/protection of –OH 
groups of starting material not 
needed 
· Low toxicity of reagents used 
· Fast reaction 
· Excellent for alkanes and polyols 
· Mild synthetic conditions 
· Can be conducted under a wide 
range of temperatures, solvents, 
and pressure 
· Catalysts can be systematically 
modified 
· Multistep reactions can take place 
in a one-pot reaction 
Disadvantages · Enzymes are expensive 
· Narrow operating conditions 
· High volume of waste water 
produced during product 
purification 
· Purification cost is expensive 
· Energy-intensive 
· Catalyst recyclability 
· Toxicity of reagents used 
· Extensive deprotection/protection 
processes of starting materials 
· Requires dry starting material 
 









（Chemical Abstract Service）が 1808年から製作するデータベースで，化学および周辺
分野に関する世界中の雑誌論文や特許などの文献情報を収録している．収録源が豊富




（catalyst）の 3つの用語で AND検索を行った．直近 20 年間の出版年毎の収録件数を





Fig. 1-6. Transition of publication on the research topic “conversion of biomass by 





















































































































Table 1-4. High-ranking Index Terms in the retrieval results of "biomass", "conversion", 




Targeted Index Terms were put in the CAplus database before June 6, 2016. 
Index Term Identification: Hydrogenation, hydrogenation, deoxidation, hydrogenolysis, reduction; 
Gasification: gasification fuel gas manufacturing, gasification synthesis gas manufacturing; Reforming: 
steam reforming, reforming; Esterification: transesterification, esterification. 
Note: Fermentation is excluded because catalytic conversion is focused in this study. 
 
  





























Fig. 1-7. Renewable carbohydrates vs. fossil hydrocarbons 
 
 
福岡らは，Pt /γ-Al2O3 [23]，Ru/AC [24] および Ni/C [25] を触媒として用いてセルロ
ースの水素化分解を行って，糖アルコール（ソルビトールおよびマンニトール）を合
成することを報告しており，5 MPa の水素圧下で 70wt%-Ni/Cを用いて，67%の糖アル
コール収率を得ている [25]（Scheme 1-1）．Zhangらは，一連のタングステン系触媒を
用いてセルロースから高収率でエチレングリコール（EG）に変換できることを報告 
[26-32] しており，遷移金属－タングステン合金触媒を用いて，6 MPaの水素圧下 518 K



















Zhangらは Ni-La(Ⅲ)触媒を用いて，5 MPa の水素圧下 518 Kで反応し，セルロースか
ら EGとプロピレングリコール（PG）を合計約 64%の収率で合成できたことを報告し
ている [33]（Scheme 1-3）．この報告では，PG 収率は EG 収率のおよそ 3 分の 1 であ
り，ソルビトールを経由して PGが合成される反応経路を提案している．また，Xu ら
は，硫酸処理メソポーラスシリカと Ru/Cを組み合わせて用いて，セルロースからポリ
オールへの選択的変換を報告している．6 MPa の水素圧下 503 K で反応し，ポリオー
ル収率約 70%を得ており，その内，収率約 50%の EG を主生成物としている [34]
（Scheme 1-4）．さらに，Liu らは，バイメタルの Pt-SnOx/Al2O3触媒を用いて，6 MPa
の水素圧下 473 Kで 30分間反応し，セルロースからポリオール（ソルビトール，ヒド





Scheme 1-1. Conversion of cellulose into hexitols over a Ni catalyst.   





Scheme 1-2. Conversion of cellulose into ethylene glycol over modified Ni-W catalysts.  
Cited from reference [30]. 
 
Ni(70)/KB


















Ni(Pd, Pt, Ru, Rh, Ir)-W catalyst









Scheme 1-3. Conversion of cellulose into glycols over a Ni-La catalyst.   





Scheme 1-4. Conversion of cellulose into polyols over a Ru/C catalyst with sulfonated 





Scheme 1-5. Conversion of cellulose into polyols over SnOx-modified Pt/Al2O3 catalysts.   























































































































Fig. 1-9. (a) Sources of hydrogen production currently used in the world; total production 
is about 50 million tons, (b) The main hydrogen-consuming sectors in the world. 






も安価に製造できるのはメタンの水蒸気改質（SMR: Steam Methane Reforming）であり，
工業的には大半を占めている．それに対して，バイオマスや風力，水力などの再生可
能エネルギーによる製造コストは SMR に比べて 1.1～4 倍と高額であり，設備投資額







いる．既報によれば，最も安価な SMR で大量生産した場合の水素製造コストが 1.5～


























1.4.1 Aqueous Phase Reforming（APR）and Catalytic Transfer Hydrogenation（CTH） 
Dumesic らは，水中で白金系触媒を用いて糖やアルコールから水素が製造できるこ
とを実証 [51]して以来，水素供与分子を用いた Aqueous Phase Reforming（APR）[52-56]
および Catalytic Transfer Hydrogenation（CTH）[54, 57-59]がバイオマス由来炭水化物や
バイオオイルを燃料や化学品に変換するため効率的なプロセス技術として提案されて
いる．Royらは，5% Ru/Al2O3と 5% Pt/ Al2O3 とを組み合わせて用いて，水中 493 Kで
6 h反応を行い，グリセリンからプロピレングリコール（PG）が 23.7%の収率で得られ
ることを報告している [55]（Scheme 1-6）．このとき原料のグリセリンはリフォーミン
グによって CO2と H2に変換されて，その一部が消費されてしまう．また，Wu らは，
アルミナ担持 CuO-ZnO 触媒を用いて，メタノール共存下 553 K で反応し，セルロース
から C4-C7 アルコールを効率よく合成できることを報告している [57]（Scheme 1-7）．
このとき副原料のメタノールはリフォーミングによってCO2とH2に変換されて消費さ








Scheme 1-6. Glycerol hydrogenolysis towards propylene glycol at APR conditions.   





Scheme 1-7. Hydrogenolysis of cellulose coupled with methanol reforming.   












Overall equation for APR of glycerol: C3H8O3 + 3H2O ⇄ 3CO2 + 7H2







アルキンの還元 [61]，アルデヒドの還元 [62]，カルボン酸の還元 [63]，セルロースの
変換 [64]などが挙げられる．この反応系は，水性ガスシフト反応（CO + H2O ⇔ CO2 + 
H2）により水素を発生させて，反応場で直接利用しようとするものである．Li らは，











Scheme 1-8. Conversion of cellulose using carbon monoxide and water over a Pt-Mo2C/C 























いる：例えば，Fe [50, 65, 66]，Zn [67, 68]，W [50]，FeO [69]，MnO [70]，SnO [71]，
Ce2O3 [72] などが挙げられる．水と金属（Al，Fe，Mn，Zn）の反応を利用し，発生す
る水素を還元剤として，有機および無機化合物の還元反応が研究されている：例えば，
ニトロアレーン [73, 74]，アリールクロライド [75, 76]，アルデヒド [77]，バイオマス
由来のグリコリド [78]，バイオオイル [79]および二酸化炭素 [80, 81]などが挙げられ
る．Jin らは，金属粉（鉄，亜鉛，アルミニウム，マンガン）を水で酸化させて発生さ
せた水素を利用して，二酸化炭素をギ酸やメタノールに還元できることを報告してい
る [80, 82-86]（Scheme 1-9）．最近，同様の条件下で，バイオマス由来原料からの有用
化学品への変換反応も報告されている [87-90]．亜鉛と水との反応により発生する水素






 Zn + CO2 + H2O → ZnO + HCOOH  
        523K, 12 h 
Scheme 1-9. Conversion of carbon dioxide into formic acid using zinc and water. 




Scheme 1-10. Conversion of lactic acid into propylene glycol over CuO catalyst using Zn 
and water.  Cited from reference [89].  
CuO catalyst
































Fig. 1-10. Overview of the chemical looping process using metal/metal oxides and steam. 





























Fig. 1-11. Comparison of supply chains for hydrogenation of biomass using hydrogen 




(a) Hydrogenation of biomass using hydrogen from reforming of liquid natural gas (LNG) 
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実施され，収率も 20%半ばに留まっている． PG は幅広い用途を有するアルコールで
あり，不飽和ポリエステル樹脂，不凍剤，可塑剤，潤滑剤，湿潤剤および溶媒として
使用される．PG の年間生産量は少なくとも 200 万トン（2012 年，世界市場）あり，
工業的にはプロピレンオキサイドの水和反応で製造されている [2-4]．近年，バイオマ
ス由来原料からの PG 製造の需要が増加しており，バイオディーゼル燃料製造の副産









きることを報告している [8, 9]．6 MPa の水素圧下，20%-Ni/ZnO 触媒を用いて，518 K




ムCa(OH)2と Cu-Cr系触媒を組み合わせて用いて，6 MPaの水素圧下 413 Kで 2時間，
493 K で 5 時間という 2 段階で反応させることにより，グルコースから 52.8%の収率で





合成できることを報告している [12]．6 MPa の水素圧下，WO3と Ru/C を用いて，478 
K で 10 分反応させることにより，グルコースから 14.1%の収率で PG を，59.4%の収率
でエチレングリコール（EG）を得ている．この系では，EG が優先的に生成し，PG は
選択的には得られていない．また，彼らは，アルミナに担持した二元系金属触媒
（Pt-SnOx/Al2O3，Ni-SnOx/Al2O3）を用いた反応についても報告している [13, 14]．6 MPa
の水素圧下，Ni-SnOx/Al2O3を用いて，473 K で 30 分反応させることにより，グルコー





Scheme 2-1. Hydrogenolysis of glucose into polyols over Ni/ZnO catalyst. 




Scheme 2-2. Hydrogenolysis of glucose into polyols over Cu-Cr catalyst using Fe + Pd/C 
catalyst.  Cited from reference [11]. 
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Scheme 2-3. Selective hydrogenolysis of glucose into ethylene glycol using WO3 +Ru/C 




Scheme 2-4. Selective conversion of glucose into hydroxyacetone using Ni-SnOx/Al2O3 
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量 99.9%），ピルビルアルデヒド，ヒドロキシアセトン（HPLC 含量 99.5%），プロピ
レングリコール（GC 純度 99.8%），ソルビトール（GC 含量 99.3%），マンニトール（純






反応には，Fig. 2-2 に図示したステンレス鋼（SUS316）製の 50 mL オートクレーブ
（耐圧硝子工業，TSV-1）ならびに，ハステロイ（C-22）製の 100 mL オートクレーブ
（OM ラボテック株式会社，MMJ-100）を用い，ガラス製内筒を入れて行った．標準
的な実験操作を以下に示す．ZnO 80 mg，グルコース 180 mg（1 mmol），5％-Ru/C 触媒
30 mg，水 20 mL を 50 mL のオートクレーブに充填した．その後，反応器内の空気を
排除するために窒素で 3 回パージした．そこに，窒素 0.5 MPa，水素 0.4 MPa を加圧し，
600～720  rpm で撹拌しながら，所定の反応温度で一定時間加熱を行った．この反応
条件に用いた 0.4 MPa の水素圧力は，反応器内では水素の約 4 mmol の水素（グルコー
スから PG への変換における理論量：C6H12O6 + 4H2→2C3H8O2 + 2H2O）に相当する．反
応温度はオートクレーブ内に挿入した熱電対でモニターした．所定温度に到達するの






   
Fig.2-2. Reaction apparatus: 50 mL SUS316 stainless steel autoclave (left) and 100 mL 









準で算出した．炭素基準の物質収支は，TOC および GC による収率の和で算出した． 
 
Yield [mol%/C] = 
𝑛𝑢𝑚𝑏𝑒𝑟 𝑜𝑓 𝐶 𝑎𝑡𝑜𝑚𝑠 𝑖𝑛 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡
𝑛𝑢𝑚𝑏𝑒𝑟 𝑜𝑓 𝐶 𝑎𝑡𝑜𝑚𝑠 𝑖𝑛 𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡𝑒
 × 
𝑛𝑢𝑚𝑏𝑒𝑟 𝑜𝑓 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑜𝑓 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡
𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙 𝑛𝑢𝑚𝑏𝑒𝑟 𝑜𝑓 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑜𝑓 𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡𝑒
× 100 
 









・ガスクロマトグラフィー （GC, Gas Chromatography） 
装置：島津製作所（日本）製 GC-8A 
カラム１：シリカゲル（60-80mesh, SUS 2.0 m×ID 3.0 mm） 
カラム２：モレキュラーシーブ 5A（60-80 mesh, SUS 2.0 m×ID 3.0 mm） 
カラム温度：393 K 
キャリアガス：ヘリウム，29 mL/min（カラム１），10 mL/min（カラム２）＠室温 
検出器：熱伝導率検出器（TCD）100 mA，453 K 
サンプル量：2 mL 
 
・高速液体クロマトグラフィー（HPLC, High Performance Liquid Chromatography） 
装置１：Waters(USA)製 600 システム 
カラム：Bio-Rad 製 Aminex HPX-87H（ø7.8 × 300 mm），313 K 
移動相：5 mM ギ酸水溶液，0.7 mL/min 
検出器：屈折率検出器（RI） 
装置２：島津製作所製 Prominence 
カラム：Bio-Rad 製 Aminex HPX-87P（ø7.8 × 300 mm），358 K 
移動相：水 1.0 mL/min 
検出器：屈折率検出器（RI） 
 
・全有機体炭素分析（TOC, Total Organic Carbon Analyzer） 











ZnO と 5％Ru/ C の比表面積測定結果ならびに酸塩基特性を Table 2-1 に示す．ZnO
は多孔性を示さず，酸点および塩基点の両方が含まれていた．5％Ru/ C は，高表面積




・アンモニアおよび二酸化炭素昇温脱離測定（NH3-TPD, CO2-TPD, Temperature- 
Programmed Desorption） 
検体：酸化亜鉛 ZnO，活性炭担持ルテニウム Ru/C 約 0.1 g 
測定装置：マイクロトラック・ベル㈱製 全自動昇温脱離スペクトル装置 TPD-l-ATw 
測定プログラム：下図参照 (i) NH3-TPD，(ii) CO2-TPD 
測定雰囲気： 100～800℃，He 50 mL/min 
検出器： 四重極質量分析計 











吸着温度：77K   吸着質断面積： 0.162 nm2 
吸着質：窒素   平衡待ち時間： 150 sec 
飽和蒸気圧：実測 
比表面積：BET 法，t 法により算出 
細孔容積：BJH 法，MP 法により算出 
 
・電界放出形透過電子顕微鏡（FE-TEM, Field Emission Transmission Electron Microscopy） 
測定装置：日本電子株式会社（東京，日本）製 JEM-2100F 
コールド型電界放射銃を装備 
検出器：エネルギー分散型 X 線分析（EDS, Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) 
前処理：分散懸濁法（溶媒トルエン） 
 
Table 2-1. Textural and acid-base properties of ZnO and Ru/C catalysts. 
 
a
 BET surface area determined from N2 adsorption. 
b
 Mesopore volume determined by BJH method for 1.3 nm - 100 nm. 
c
 Micropore volume determined by MP method for 0.42 nm - 2 nm. 
d
 Particle size of Ru determined by TEM images (average of thirty particles) 
e
 The total amount of desorbed NH3 by TPD measurement  
f

























































触媒を Ru/ C 触媒に固定して種々の金属酸化物の評価を行った．その結果，Fig. 2-3 に
示すように，種々の金属酸化物の添加により，多様な反応生成物分布が得られた．ZnO





が大量に生成した．これらの結果から，ZnO，Fe3O4，La2O3，CeO2 が PG 合成に対し
て有効な添加剤であると分かった．引き続き，添加する酸化物を ZnO に固定し，水素
化触媒としていくつかの貴金属触媒を評価した．（Ru/C，Rh/C，Pd/C，Pt/C）その結果
を Table 2 に示す．Ru/C を用いた時，最大収率 38.1%が得られた．その他の貴金属触媒








Fig. 2-3. Transformation of glucose on Ru/C combined with various acid/base catalysts 
and ZnO alone. 
Conditions: glucose, 180 mg; catalyst, 82 mg; 5%-Ru/C, 30 mg; water, 20 mL; 453 K; 20 h; H2, 
0.4 MPa. 
PG, propylene glycol; EG, ethylene glycol; HA, hydroxyacetone; LA, lactic acid; Hexitols: 
sorbitol and mannitol; Diols: 1,2-butanediol and 1,2-hexanediol; Gaseous products: methane, 
ethane, propane, butane, carbon monoxide, and carbon dioxide. Max error: ±2%. 
a
Liquid and gaseous product yields were determined by HPLC and GC analysis, respectively. 
b
TOC yields indicate the total organic carbon yield of the liquid products determined by TOC 
analysis. 
c







Fig. 2-4. Transformation of glucose to propylene glycol on various carbon-supported 
noble metal catalysts combined with ZnO.  
Conditions: glucose, 180 mg; ZnO, 82 mg; 5%-metal/C, 30 mg; water, 20 mL; 453 K; 20 h; H2, 
0.4 MPa. 
PG, propylene glycol; HA, hydroxyacetone; LA, lactic acid; Hexitols: sorbitol and mannitol; 
Others: ethylene glycol, 1,2-butanediol, and 1,2-hexanediol; Gas: methane, ethane, propane, 






ZnO と Ru/C を組み合わせた反応（以下，ZnO + Ru/C 反応システムと記載）での ZnO
量の検討結果を Fig. 2-5 に示す．ZnO を全く添加せず，Ru/C のみを使用したとき，プ




いくと，対照的に PG の収率は大幅に改善し，ZnO を 82 mg 添加したときに PG 収率は
約 38％にまで向上した．一方，ヒドロキシアセトンや乳酸などの副生成物は少量であ
った．また，ZnO の添加はヘキシトールとガス生成物の生成を大幅に抑制した． Ru/C
の水素化分解能が ZnO の共存によって変質した可能性が考えられる．ZnO の添加量と









Fig. 2-5. Effect of amount of ZnO on the transformation of glucose into propylene glycol 
on ZnO + Ru/C system.  
Conditions: glucose, 180 mg; 5%-Ru/C, 30 mg; water, 20 mL; H2, 0.4 MPa; 453 K. 
PG, propylene glycol; HA, hydroxyacetone; LA, lactic acid; Hexitols: sorbitol and mannitol; 





ZnO + Ru/C 反応システムを用いて，グルコースから PG への変換反応における反応
温度の影響を検討した結果を Fig. 2-6 に示す．413K においてはヘキシトールが主生成
物であった．反応温度を上げていくと，ヘキシトールが減少して PG 収率が増加した．
しかしながら，反応温度を 473 K より高くすると，PG 収率が若干減少し，ガス状生成
物の量が増加した．ZnO + Ru/C 反応システムにおける水素圧の効果も Fig. 2-6 に示し
た．標準条件としては水素 0.4 MPa を使用しているが，2 倍の 0.8MPa に水素圧を高く
しても，PG 収率に有意な差は見られなかった．従って，ZnO + Ru/C 反応システムを
用いたグルコースから PG への変換反応においては，反応温度 453 K および水素圧 0.4 
MPa という温和な条件が最適であった． 
グルコースからの PG 合成に関するこれまでの報告では，反応はほとんどの場合
453K 以上，5MPa 以上の反応条件で実施されていた [27-31]．しかし，本章で見出した








Fig. 2-6. Effect of reaction conditions on the transformation of glucose into propylene 
glycol on ZnO + Ru/C system.  
Conditions: (a) glucose, 180 mg; ZnO, 82 mg; 5%-Ru/C, 30 mg; water, 20 mL; 20 h; (b) 
glucose, 360 mg; ZnO, 164 mg; 5%-Ru/C, 60 mg; water, 40 mL; 8 h. 
PG, propylene glycol; HA, hydroxyacetone; LA, lactic acid; Hexitols: sorbitol and mannitol; 
Others: ethylene glycol, 1,2-butanediol, and 1,2-hexanediol; Gas: methane, ethane, propane, 









0.4 0.4 0.4 0.8 0.4 0.4 0.4

















PG HA LA Hexitols others Gas





コール（PG）が選択的に生成するのに対し，Ru/C 単独の場合，ランダムに C-C 結合
や C-O 結合が開裂するために様々な化合物が生成物してしまった（2.3.2 節 Fig. 2-5 参




グルコースから PG への反応経路 
これまでの報告の知見に基づくと [8-11, 14]，グルコースから PG への反応経路は
Scheme 2-5 に示す 2 つのルートに大別できる．ルート A はグルコースからの水素化で
生成したヘキシトール（ソルビトール，マンニトール）を中間体とする経路である．
Mu らは，20% Ni/ZnO を用いてグルコースやセルロースから直接グリコールを合成す
る中で，ヘキシトールを中間体とするルート A を提案している [8]．この経路ではま
ず，グルコースがソルビトールに速やかに変換され，引き続き，C-C 結合や C-O 結合
がランダムに開裂して水素化されることによって，C1-C6 のポリオールやアルカンに







いる [15, 16]．このような反応経路は複数の研究グループによって提案されている [11, 











ZnO + Ru/C 反応システムを用いてグルコース変換反応を行った時の経時変化を Fig. 
2-7 に示す．反応 0 時間（所定温度に到達した直後）には，フルクトースが 35.6%の収
率で生成した．1 時間ではフルクトースが消失し，代わってヒドロキシアセトンが生
成していた．2 時間ではヒドロキシアセトン収率は 36.6%となっていた．2 時間以降 PG
が生成し始め，4 時間で 29.6%，12 時間で 38.6%に達した．これらの結果から，フルク
トースならびにヒドロキシアセトンが PG 合成の中間体であり，ヒドロキシアセトン
の水素化工程が律速段階であることが示唆された． ZnO のみを用いたグルコース変換






























































Fig. 2-7. Effect of time in the transformation of glucose into propylene glycol on ZnO + 
Ru/C system.  
Conditions: glucose, 180 mg; ZnO, 82 mg; 5%-Ru/C, 30 mg; water, 20 mL; H2, 0.4 MPa; 453 
K. PG, propylene glycol; HA, hydroxyacetone; LA, lactic acid; Fru, fructose; Hexitols: sorbitol 












これらの中間体を出発物質として，ZnO + Ru/C 反応システムを用いて水素化反応を行




Fig. 2-8. Transformation of various substrates into propylene glycol on ZnO + Ru/C 
system. 
Conditions: substrates equivalent to 6 mmol of carbon; water, 20 mL; ZnO, 82 mg; 5%-Ru/C, 
30 mg; H2, 0.4 MPa; 453 K. * double scale, substrate fed at reaction temp. PG, propylene 
glycol; HA, hydroxyacetone; LA, lactic acid; Sor, sorbitol; Man, mannitol; Hexitols, sorbitol 
and mannitol; Gas: methane, ethane, propane, butane, carbon monoxide, and carbon dioxide; 








Sor Man Fru Fru DHA DHA GAL GAL HA HA PAL
20 h 20 h 4 h 20 h 4 h 20 h 4 h 20 h 4 h 20 h 4 h*

















ルート A の中間体であるソルビトールおよびマンニトールを出発物質として 453 K
で 20 時間反応させた場合，ヒドロキシアセトンは全く生成しなかったが，PG はわず
かに生成し，各々収率 10.8%と 8.8%であった．すなわち，ソルビトールやマンニトー
ルから PG が生成する効率は非常に低い結果であった．次に，ルート B の中間体を出
発物質として 453 K で反応させた．フルクトースを原料に用いた場合，反応 4 時間で




しており，ヒドロキシアセトンと PG の合計収率が反応 4 時間に比べて低下している
ものの，ヒドロキシアセトンが減少して PG が生成していることは明らかである．こ
れらの結果は，本研究の ZnO + Ru/C 反応システムにおいては，ルート B が支配的な経
路となっていることを示している． 
 
これらの結果に基づいて，低圧水素下での ZnO + Ru/C 反応システムによるグルコー











生成は数多く報告されている [15, 16, 18-23]．これらの報告の中で，水中で機能するル
イス酸触媒あるいは塩基触媒によって反応が進行するとされている．本研究の触媒系

















オール類の中でも EG を選択的に合成できることを報告している [24]．EG が選択的に
できる理由を以下のように提案している．セルロースの加水分解によって生成したグ
ルコースの C2-C3 結合を La 種が切断する触媒作用を有し，その結果，C2 分子（グリ
コールアルデヒド）と C4 分子（エリスロース）が生成し，その C4 分子がさらに C2
分子 2 分子に分解する（Scheme 2-7 参照）．この C2 分子が水素化されるため，EG が
選択的に生成している理由とされている．一方，本研究の ZnO + Ru/C 触媒においては，
EG は生成せずに選択的に PG が生成する．この理由については，Zn 種がグルコース
の異性化を促進して，生成したフルクトースの C3-C4 結合を選択的に切断して 2 つの
C3 分子（グリセルアルデヒド，ジヒドロキシアセトン）を生じ，さらに C3 分子が脱
水・水素化を経て PG へと変換されることで PG が選択的に生成すると考えられる．
Ni-La2O3触媒と本研究の ZnO + Ru/C 触媒系の本質的な違いは，グルコースの C2,C4 分







Table 2-2. Transformation of glucose on ZnO. 
Entry 
Temp Time Conversion Product yield/ mol-C% 
(K) (h) (%) Fructose HA LA Gas Others 
products 
1 453 0 51.5 33.0 0 3.4 0.2 3.8 
2 413 0 n.a. 11.8 0 0 
  
3 413 4 58.9 34.8 0 2.9 0.3 
 





Conditions: glucose, 180 mg; water 20 mL; ZnO, 82 mg; H2, 0.4 MPa. HA, hydroxyacetone; 
LA, lactic acid; Gas: methane, ethane, propane, butane, carbon monoxide, and carbon dioxide; 







Scheme 2-6. Proposed reaction pathway for the transformation of glucose into propylene 





Scheme 2-7. Reaction pathways of glucose and fructose in subcritical water. 















































































































ZnO + Ru/C 触媒系の再利用可能性を評価するために，0.4 MPa という低圧水素下，
453K で 20 時間行うグルコース変換反応を繰り返し行った結果を Fig. 2-9 に示す．フレ
ッシュな触媒系では，プロピレングリコール（PG）の収率は 38.1%であったが，再利用
するとわずかに減少し，再利用 2 回目では 31.6%となった．ヘキシトール生成とガス化




状の炭素質が固着し，ZnO に起因する反応経路のルート A の反応速度が遅くなるため
と考えられる．また，蛍光 X 線（XRF）を用いて反応液中への金属の溶出を測定する
と共に，FEM を用いて再利用実験中の Ru の粒子径を測定した．その結果を Table 2-3
に示す．再利用実験を通して，Zn 種は 30〜50 ppm の濃度で検出された．このことは反
応液に溶解した Zn 種が反応に関与する可能性があることを示している．そうだとして
も，ZnO は反応場で溶解 Zn 種の供給源となって，ZnO + Ru/C 反応システムの再利用は
可能であると考えられる．ただし，溶解量が微量だとはいえ，回数を重ねて再利用する









Fig. 2-9. Reuse of ZnO + Ru/C catalyst system for transformation of glucose.  
Conditions: glucose, 180 mg; ZnO, 82 mg; 5%-Ru/C, 30 mg; water, 20 mL; H2, 0.4 MPa; 453 
K; 20 h. Note: 40 ppm of Zn was observed in the solution after the reaction with fresh catalysts 
for 20 h. PG, propylene glycol; HA, hydroxyacetone; LA, lactic acid; Hexitols: sorbitol and 
mannitol; Gas: methane, ethane, propane, butane, carbon monoxide, and carbon dioxide. 
 
 
Table 2-3. Leaching of Zn and Ru and particle size of Ru in the reuse experiments. 
 Run 







of Ru Zn Ru 
(ppm) (ppm) (wt%) (nm) 
Fresh 30 0 99.1 1.6 
Reuse 1 45 0 97.7 2.2 
Reuse 2 50 0 96.2 2.3 
a
 Zn or Ru concentration in liquid phase was determined by XRF. 
b
 Zinc recovery was calculated by the following formula: [1-(sum of weight of Zinc in all 










反応を触媒することによって，三炭糖を経由して PG が効率的に生成することである． 
反応の経時変化ならびに反応中間体からの反応評価を詳細に検討することにより，本
研究の触媒系における反応経路を明らかにした．具体的には，ZnO + Ru/C 反応システ
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の水素が発生するというものである．このプロセスは，Steam Iron Process（3Fe + 4H2O
⇔Fe3O4 + 4H2）として古くから広く知られており，現在でもケミカル・ルーピングプ
ロセスとして，水素製造のみならず，CCS（Carbon dioxide Capture and Storage の略，
二酸化炭素の回収・貯留を意味する）と発電とを同時に行う Chemical Looping 
Combustion としても応用展開されている．金属と水との反応性は，金属のイオン化傾
向（K > Ca > Na > Mg > Al > Zn > Fe > Ni > Sn > Pb > (H2) > Cu > Hg > Ag > Pt > Au）に












多く提案されている：例えば，太陽熱エネルギー [5, 6] やソーラー水素，バイオマス
のガス化による還元性ガス（CH4，CO，H2）[7]，バイオマスおよびバイオマス由来炭













Fig. 3-1. Conceptual image of hydrogenation reaction system using in situ generated 






3Fe + 4H2O → Fe3O4 + 4H2   (1) 
Regeneration of Iron 
Fe3O4 + 4H2 → 3Fe + 4H2O   (2) 
 








60-80nm（NM-0019-UP, 99.9％），5-9μm（93-2601, 99.9％），75μm（00737, 200mesh, 99+％）
の異なる粒子径の鉄粒子をそれぞれ Ionic Liquids Technologies GmbH（Germany），Strem 
Chemicals, Inc.（USA），Alfa Aesar（UK）から購入した．活性炭担持 5重量％パラジウ
ム触媒（Pd/ C）はエヌイーケムキャット株式会社（日本），D(+)-グルコース（GC純度
100.0%），D(-)-フルクトース（HPLC 含量 99.9%），ヒドロキシアセトン（HPLC 含量 








反応には，第 2章 Fig. 2-2に図示したステンレス鋼（SUS316）製の 50 mLオートク
レーブ（耐圧硝子工業，TSV-1），ハステロイ（C-22）製の 100 mLオートクレーブ（OM
ラボテック株式会社，MMJ-100）を用いて行った．標準的な反応操作は以下の通り行
った．まず，グルコース 180 mg（1 mmol），鉄微粒子 335 mg（6 mmol），5wt%-Pd/C触
媒 30 mg（Pd 15μmol 相当）および超純水 36 mL を嫌気雰囲気で反応器に仕込んだ．そ


















Yield [mol%/C] = 
𝑛𝑢𝑚𝑏𝑒𝑟 𝑜𝑓 𝐶 𝑎𝑡𝑜𝑚𝑠 𝑖𝑛 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡
𝑛𝑢𝑚𝑏𝑒𝑟 𝑜𝑓 𝐶 𝑎𝑡𝑜𝑚𝑠 𝑖𝑛 𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡𝑒
 × 
𝑛𝑢𝑚𝑏𝑒𝑟 𝑜𝑓 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑜𝑓 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡




・ガスクロマトグラフィー （GC, Gas Chromatography） 
装置：島津製作所（日本）製 GC-8A 
カラム１：シリカゲル（60-80mesh, SUS 2.0 m×ID 3.0 mm） 
カラム２：モレキュラーシーブ 5A（60-80 mesh, SUS 2.0 m×ID 3.0 mm） 
カラム温度：393 K 
キャリアガス：ヘリウム，29 mL/min（カラム１），10 mL/min（カラム２）＠室温 
検出器：熱伝導率検出器（TCD）100 mA，453 K 
サンプル量：2 mL 
 
・高速液体クロマトグラフィー（HPLC, High Performance Liquid Chromatography） 
装置１：Waters(USA)製 600システム 
カラム：Bio-Rad 製 Aminex HPX-87H（ø7.8 × 300 mm），313 K 
移動相：5 mM ギ酸水溶液，0.7 mL/min 
検出器：屈折率検出器（RI） 
装置２：島津製作所製 Prominence 
カラム：Bio-Rad 製 Aminex HPX-87P（ø7.8 × 300 mm），358 K 





・全有機体炭素分析（TOC, Total Organic Carbon Analyzer） 








・X線回折法（XRD，X-ray Diffraction Analysis） 
装置：株式会社リガク SmartLab 
測定条件：Cu Kα線，45 kV，200 mA 
入射スリット 1°，受光スリット 20 mm 
5°～90°，サンプリング幅 0.02°，スキャンスピード 5°/min 
帰属：Joint Committee of Powder Diffraction Standards (JCPDS) 
 
・蛍光Ｘ線分析（XRF, X-ray Fluorescence）※固体測定 
装置：株式会社リガク 走査型蛍光Ｘ線分析装置 ZSX Primus II 
測定条件：Rh Kα線（4 kW） 
X 線管 4 kW，Be 薄窓，Rh ターゲット 
重元素 
管電圧 50 kV，管電流 60 mA 
分光結晶 LiF1，走査速度 30°/ min 
軽元素 
管電圧 30 kV，管電流 100 mA 






・蛍光Ｘ線分析（XRF, X-ray Fluorescence）※溶液測定 
装置：スペクトリス株式会社 走査型蛍光Ｘ線分析装置 PW2404 
測定条件：Rh Kα線（4 kW） 
Ｘ線管：4 kW，Be 薄窓，Rh ターゲット 
Al 
管電圧 30 kV，管電流 125 mA 
分光結晶 PE002-C，走査速度 0.25°/ sec 
Fe 
管電圧 60 kV，管電流 66 mA 





・高周波誘導結合プラズマ発光分光分析（ICP-AES, Inductively Coupled Plasma Atomic 
Emission Spectrometry） 
装置：日立ハイテクサイエンス ICP発光分光分析装置 CIROS-120 
測定条件：高周波出力 1.4 kW 
プラズマガス流量: 12L/min 
補助ガス流量: 1.0 L/min 
キャリヤーガス流量: 1.0 L/min 













吸着温度：77K   吸着質断面積： 0.162 nm2 





・電界放出形透過電子顕微鏡（FE-TEM, Field Emission Transmission Electron Microscopy） 
測定装置：日本電子株式会社（日本）製 JEM-2100F 
コールド型電界放射銃を装備 











3.3.1 金属鉄粒子と水との反応による in-situ 水素の生成 
粒径の異なるいくつかの金属鉄粒子（60–80 nm，5–9 μm，75 μm）を用いて，水熱条
件（453 K，20 h）下で水素が生成することを確認した．その結果を Fig. 3-2に示す．
いずれの粒径においても水素生成は経時的に増加した．平均粒径 60–80 nmの鉄ナノ粒
子は比表面積が大きいために，水素生成速度ならびに水素生成量の観点で最も効果的





Fig. 3-2. Generation of hydrogen using Fe metal particles of various sizes (60–80 nm, 5–9 
μm, 75 μm). Conditions: Fe, 335 mg (6 mmol); water, 36 mL; 453 K; 20 h; N2, 0.5 MPa. 


























は水との反応後の酸化鉄微粒子の XRD パターンである．マグネタイト Fe3O4（JCPDS








Fig. 3-3. XRD patterns of (a) fresh iron metal; (b) iron oxide after two rounds of reuse; 
(c) Fe + Pd/C reduced after three rounds of reuse; (d) Fe + Pd/C after four rounds of 





































価の鉄ナノ粒子を常温で水にさらすと，粒子表面に 2 価の水酸化鉄 Fe(OH)2が析出す
ることが過去に研究により示されている [10, 11]．Fe(OH)2は窒素雰囲気下約 473 Kで
酸化第一鉄（ウスタイト，FeO）に分解すること，373 K 以上で酸素の非存在下では四
酸化三鉄（マグネタイト，Fe3O4）に変化することも知られている [12]．反応式(3)と(4)




Fe + 2H2O  → Fe(OH)2 + H2   (3) 
Fe(OH)2  → FeO + H2O   (4) 
3FeO + H2O → Fe3O4 + H2   (5) 
Total reaction: 
3Fe + 4H2O → Fe3O4 + 4H2   (1) 
 







いて，鉄粒子の酸化過程が Jander 式に適合することが報告されている [14]． Jander
式は，試料を球体とみなし，次式で表される． 
 





 α = 1-[1-(k’t)1/2]3     (7) 
 
そこで，実験結果より見かけの反応速度を算出し，発生水素量から算出したαと時間





Fig. 3-4. Fitting curves of Jander’s equation for hydrogen generation by iron-water 
reaction at 453 K. 



























3.3.2 in-situ 水素を用いたグルコース変換反応 
金属鉄粒子および／又は活性炭担持パラジウム触媒（Pd/C）を用いて，グルコース




1.7％であった．しかしながら，Fe と Pd/C を組み合わせて用いると，ヒドロキシアセ
トンと乳酸の生成が減少し，PG収率が大幅に増加して 22.7％となった．このとき，反





れは in-situ 水素で得られた PG 収率 22.7%よりも低い． in-situ 水素が外部添加した水
素よりも高い活性を示したことは非常に興味深い．ごく最近，Jin らが Zn/H2O による

















Fig. 3-5. Transformation of glucose using Fe metal particles or a Pd/C catalyst, or a 
combination of both Fe metal particles and Pd/C catalyst.  
Conditions: glucose, 180 mg; Fe, 335 mg; 5%-Pd/C, 30 mg; water, 36 mL; 453 K; 20 h; N2, 
0.5 MPa. FeOx + Pd/C: FeOx from Fe after 20 h at 453 K; 5%-Pd/C, 30 mg; N2, 0.5 MPa; H2, 
0.2 MPa. Products: PG, propylene glycol; HA, hydroxyacetone; LA, lactic acid; Others, sum 
of 1,2-butanediol, 1,2-hexanediol, glycolic acid, and acetic acid; Gas, sum of methane, ethane, 
propane, butane, carbon monoxide, and carbon dioxide. Maximum error: ±2%. The liquid and 








Fe + Pd/C      Fe          Pd/C   FeOx+ Pd/C


















Table 3-1 Transformation of glucose using Fe metal particles or a Pd/C catalyst, or a combination of both Fe metal 





















/ mol%-C / mol%-C Glycerol HA LA PG Others unknown 
Fe + Pd/C 100 0.0 6.0 6.5 22.7 3.4 34.6 73.2 4.6 77.8 
 Fe 
 
100 0.0 19.3 16.4 0.0 2.1 43.7 81.5 1.1 82.6 
 
Pd/C 100 5.1 20.2 0.0 1.7 8.4 43.6 74.0 3.9 77.9 
FeOx + Pd/C 100 0.0 28.9 1.7 5.6 2.7 34.6 73.5 3.4 76.9 
 
Conditions: glucose, 180 mg; Fe, 335 mg; 5%-Pd/C, 30 mg; water, 36 mL; 453 K; 20 h; N2, 0.5 MPa. FeOx + Pd/C: FeOx from 
Fe after 20 h at 453 K; 5%-Pd/C, 30 mg; N2, 0.5 MPa; H2, 0.2 MPa. Products: propylene glycol (PG); hydroxyacetone (HA); 
lactic acid (LA); other chemicals (1,2-butanediol, 1,2-hexanediol, glycolic acid, and acetic acid); gaseous products (methane, 
ethane, propane, butane, carbon monoxide, and carbon dioxide). Maximum error: ±2%.  
a
 The yields of liquid and gaseous products were determined by HPLC and GC analysis, respectively.  
b
 The TOC yield indicates the yield of total organic carbon of the liquid products determined by TOC analysis.  
c 





Fe + Pd/C 反応システムを用いたグルコースからの PG 合成における水素の発生効率
ならびに利用効率を Scheme 3-3 に示す．鉄 6 mmol からは理論的には 8 mmol の水素が
発生するが，実験結果では 3 mmol（0.2 MPa）の水素発生量であった．従って，水素発
生効率は 38%と計算される．一方，反応では，グルコース 1 mmol から 0.45 mmol の PG
が合成できた．PG 合成には理論的に 2 モル当量の水素が消費されることから，PG 合
成に消費された水素は 0.9 mmol と計算される．従って，発生水素の利用効率は 30%と






  3Fe +  4H2O → Fe3O4  +  4H2 
  (Fe, 6 mmol)     (H2, 8 mmol) 
 
  C6H12O6 +  4H2 →  2 C3H8O2 + 2H2O 
 
Experimental 
  Fe, 6 mmol  → H2, 3 mmol  
  Glucose 1mmol  → PG yield, 22.7 mol%-C 
   (H2, 0.9 mmol)   (PG, 0.45 mmol) 
 
 
Efficiency of H2 generation  = 3/8   = 38% 
Efficiency of H2 consumption  = 0.9/3 ×100   = 30%  
 
Scheme 3-3. Efficiency of hydrogen generation from Fe + water and hydrogen 





3.3.3 Fe + Pd/C 反応システムの再利用  
Fe + Pd/C 反応システムの再利用可能性を検討した結果を Fig. 3-6 に示す．反応は 100 
mL 反応容器を用い，使用後の Fe および Pd/C は実験項 3.2.2 節に記載の方法に従って
還元処理して繰り返し反応に供した．フレッシュでは PG収率 17.3%であったのに対し，




PG 収率が増加したものと考えられる．再使用 2 回目および 3 回目ではおおよそ PG 収
率 23%を維持した．再使用 3 回目の後に還元すると，XRD パターンは主に金属鉄に帰
属されるピークを示した（Fig. 3-3c）．再使用後の XRD パターンは，マグネタイト Fe3O4
に帰属される回折ピークを示した（Fig. 3-3b and 3-3d）．  
 
 
Fig. 3-6. Reuse of the Fe + Pd/C catalyst system.  
Conditions: glucose, 360 mg; Fe, 670 mg; 5%-Ru/C, 120 mg; water, 40 mL; 453 K; 20 h. 
Note: The gas yield is not available for Reuse 2.  Products: PG, propylene glycol; LA, lactic 
acid; Others, sum of 1,2-butanediol, 1,2-hexanediol, glycolic acid, and acetic acid; Gas, sum 


















































体的には，使用済み酸化鉄 1 g をリグノセルロース系バイオマスであるパーム空果房
（empty fruit bunch, EFB）粉末 0.5 g（元素組成：C, 51.1 wt%; H, 6.1 wt%; O, 42.5 wt%, N, 
0.3 wt%, dry ash free）と混合し，流通式反応装置で 100 cm3 min-1の窒素ガス気流中 1273 
K で 2 時間加熱を行った．Fig. 3-7 には，フレッシュな鉄微粒子および反応後の酸化鉄，
EFB との混焼した鉄の XRD パターンを示す．反応後にはマグネタイトが確認できる






次に，再利用実験の反応後の Fe および Pd の粒子サイズについて，SEM および TEM
の画像処理から算出した平均粒径，ならびに XRD 回折パターンから Scherrer 式で算出
した結晶子径を Table 3-2 に示す．SEM 画像から計算した Fe 粒子サイズは，3 回再使
用後に還元したものが 103 nm，4 回再使用したものが 64 nm であった．XRD から得た
結晶子径は各々89 nm，82 nm であった．これらの結果から，極端な変化は起こってお
らず，繰り返し使用しても大きな結晶成長は見られなかったとみなせる．一方，TEM
画像から計算したパラジウムの平均粒子径はほとんど変化していなかった．次に，金
属の溶出を XRFおよび ICP-AESにより測定したところ，再利用実験の間，Feが 520 ppm
から 640 ppmの濃度で溶出していることが判明した（Fig. 3-5中の紫色の点線を参照）．
溶解した Fe 種は反応に関与している可能性があるが，これについては 3.3.6 節で議論
する．一方の Pd は溶出が認められなかった． 
 









Fig. 3-7. XRD patterns of (a) fresh iron metal; (b) iron oxide after reaction; (c) after 
thermal treatment of used iron oxide and EFB powder (lignocellulosic biomass).   









































Table 3-2. Particle sizes of Fe and Pd metals in fresh iron metal, fresh Pd/C, Fe + Pd/C 
reduced after three rounds of reuse, and Fe + Pd/C after four rounds of reuse. 
 












(n = 25) 
Fe + Pd/C (reduced after 
three rounds of reuse) 
103 
(n = 29) 
89 
4.1 
(n = 11) 
Fe + Pd/C (after four 
rounds of reuse) 
64 
(n = 30) 
82 
5.5 
(n = 11) 
a: Fe and Pd particle sizes were determined as an average of a number of particle 
images by SEM and TEM, respectively. 
b: Crystallite diameters of Fe metal were calculated by Scherrer ’s equation below. 
 D = Kλ/βcosθ  
 D, crystallite diameter; K, shape factor, 0.9; λ, X-ray wavelength, CuKα







3.3.4 反応条件の影響  
Fe + Pd/C 反応システムを用いたグルコース変換における反応条件の影響を検討した
（Fig. 3-8）．反応温度の影響を検討した結果を Fig. 3-8a に示す．413 K ではヒドロキシ
アセトンが主な生成物であった．反応温度を上げていくと，ヒドロキシアセトン収率
が減少して PG 収率が増加した．ところが温度を 473 K 以上に上げると，ガス状生成物
の量が増加して PG 収率も減少した．従って，PG を効率的に得るためには，453 K が
最適であった．すなわち，反応温度を適切に選択することによって，ヒドロキシアセ
トンと PG を作り分けることが可能となる．  
次に，金属鉄粒子と Pd/C の量の効果を Fig. 3-8b および 8c に示す．金属鉄粒子を添
加せずに Pd/Cのみを使用した場合，PG収率が 1.7％，ヒドロキシアセトン収率が約 20%
であった．ここで Fe を添加していくと，水素生成の増加に伴って，PG 収率が増加し
た．Fe 量が 335 mg 以降で PG 収率の増加は漸増となる．一方，Pd/C を添加せずに Fe
のみを使用した場合，ヒドロキシアセトンと乳酸が相当量生成した．ここで Pd/C を添
加していくと，ヒドロキシアセトンと乳酸が減少していくとともに，PG 収率が増加し
ていった．Pd/C 量 30 mg 以降で PG 収率の増加は漸増となる．従って，グルコースか
ら PG合成のための効果的な Fe量と Pd/C量は各々335 mg（グルコースに対し，186 wt%，








Fig. 3-8. Effects of reaction conditions on the transformation of glucose into propylene 
glycol in the Fe + Pd/C system.  
Conditions: glucose, 180 mg; water, 36 mL; (a) Fe, 335 mg; 5%-Pd/C, 30 mg; 20 h, (b) 
5%-Pd/C, 30 mg; 453 K; 20 h, (c) Fe, 335 mg; 453 K; 20 h. Products: PG, propylene glycol; 
HA, hydroxyacetone; LA, lactic acid; Others, sum of 1,2-butanediol, 1,2-hexanediol, glycolic 


































































Amount of Fe / mg























Amount of Pd/C / mg





3.3.5 バイオマス基質への適用可能性  
Fe + Pd/C 反応システムを用いて，多糖類や二糖類，単糖類などの各種バイオマス基
質への適用可能性を検討した（Fig. 3-9）．基質は炭素換算で 6 mmol 相当を用いて，標












Fig. 3-9. Transformation of various substrates using Fe + Pd/C catalyst.  
Conditions: substrate, equivalent to 6 mmol of carbon; Fe, 335 mg; 5%-Pd/C, 30 mg; water, 
36 mL; 453 K; 20 h; N2, 0.5 MPa. Products: PG, propylene glycol; HA,hydroxyacetone; LA, 
lactic acid; Others, sum of 1,2-butanediol, 1,2-hexanediol, glycolic acid, and acetic acid; Gas, 
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3.3.6 反応機構－金属鉄および Pd/C 触媒の役割  
Fe + Pd/C 反応システムを用いてグルコース変換反応の経時変化を検討した結果を








第 2 章では，ZnO + Ru/C 反応システムにおけるグルコースからの PG 合成の反応経













Fig. 3-10. Effect of time on the transformation of glucose into propylene glycol in the Fe 
+ Pd/C system.  
Conditions: glucose, 180 mg; Fe, 335 mg; 5%-Pd/C, 60 mg; water, 36 mL; N2, 0.5 MPa; 453 K. 
Products: PG, propylene glycol; HA, hydroxyacetone; LA, lactic acid; Fru, fructose; Gas, sum 
































































































Fig. 3-11 に示す．Pd/C のみを用いた場合，グルコースは転化せずにフルクトースは生







Fig. 3-11. Role of Fe species on the transformation of glucose using the Fe + Pd/C system. 
Conditions: glucose, 180 mg; Fe, 335 mg; 5%-Pd/C, 30 mg; water, 36 mL; N2, 0.5 MPa; 453 
K; 0 h. 
 
 
次に，ヒドロキシアセトンを出発物質として反応をおこなった（433 K，4 h）．Fe + Pd/C
では 64.2％の PG 収率が得られた（Table 3-3，Entry 4）が，Pd/C 単独では PG が全く生
成しなかった（Table 3-3，Entry 6）．Fe単独で PG収率はわずか 4.9％であった（Table 3-3，
Entry 5）．従って，Fe + Pd/C はヒドロキシアセトンを水素化する反応工程において相
乗的に作用していると推察される．  









この Fe + Pd/C を用いたヒドロキシアセトンの水素化反応において，XRF 分析によ
り約 20 ppm 程度の鉄種が溶出していることが判明した．そこで，この溶出した Fe 種
の反応に対する影響を調べるために，以下の手順で実験を行った．まず，ヒドロキシ
アセトン，鉄ナノ粒子および Pd/C を反応器に充填して，433 K で 2 時間反応させた．
反応後，ガスをパージした後，固形物である酸化鉄および Pd/ C を濾過により除去した．
このろ液の反応溶液には，原料のヒドロキシアセトン，水素化物の PG および溶出した
Fe 種が含まれている．この反応液に新たに，Pd/C を添加し，水素化反応をさらに 6 時
間行った．その結果を，Pd/C 単独ならびに Fe + Pd/C で行った結果とともに Fig. 3-12
に示す．前述の傾向と同じく，Pd/C 単独では PG がほとんど生成しなかった．ところ
が，Fe + Pd/C では PG への水素化が大きく進行した．また，溶解した Fe と Pd/C を用
いると，PG に完全転換した．これらの結果から，ヒドロキシアセトンの水素化におい





Fig. 3-12. Role of Fe species on the transformation of hydroxyacetone using the Fe + 
Pd/C system. Conditions: hydroxyacetone, 148 mg; Fe, 335 mg; 5%-Pd/C, 30 mg; water, 36 






Table 3-3. Transformation of various substrates using Fe or Pd/C, or both Fe and Pd/C 







Product yield (mol%-C) 
Glu Fru HA PG LA Others Gas 
1 Glu Fe + Pd/C* 453 0 69.2 30.8 22.3 9.3 0.0 0.0 2.5 0.4 
2 Glu   Fe  453 0 59.0 41.0 23.7 7.7 0.0 0.0 0.0 0.1 
3 Glu  Pd/C* 453 0 15.1 84.9 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.5 
4 HA Fe + Pd/C 453 4 72.7 0.0 0.0 27.3 64.2 0.0 0.0 0.1 
5 HA Fe   453 4 12.6 0.0 0.0 87.4 4.9 0.0 0.0 0.0 
6 HA  Pd/C 453 4 0.0 0.0 0.0 100 0.0 0.0 0.0 0.2 
Conditions: substrate, equivalent to 6 mmol of carbon; Fe, 335 mg; 5%-Pd/C, 30 mg or *60 mg; water, 36 mL; N2, 0.5 MPa. 
Products: Glu, glucose; Fru, fructose; PG, propylene glycol; HA, hydroxyacetone; LA, lactic acid; Others, sum of 1,2-butanediol, 





ここで，ヒドロキシアセトンの水素化反応における，Fe 種と Pd/C の協奏効果につい










を備えた FE-TEM を用いて，Fe および Pd 原子の分布を調べた（Fig. 3-14）．試料は次
のように調製した．グルコース，鉄ナノ粒子，Pd/C を仕込んで 453 K で 2 時間反応を
行い，固体成分（酸化された鉄，Pd/C）をフィルター除去した．この溶液には，ヒド
ロキシアセトンや乳酸などの反応生成物に加えて，溶解した Fe 種が含まれている．こ
の反応液に新たに Pd/C を添加して反応を継続した（453 K，18 h）．反応終了後，ろ過
により Pd/C を回収し，70℃で一晩真空乾燥した．Fig. 3-14b の赤い点は Pd 原子の存在
位置を，Fig. 3-14c の緑の点は Fe の存在位置を示している．Fig. 3-14d は 14b と 14c の
重ね書きである．これらの結果は Fe 種が Pd 原子の近傍に存在している可能性を示唆
している．このように Fe 種が Pd 近傍に存在すれば，Fig. 3-13 に示したような相乗効





の分解を促進すること，Pd/C との相乗作用によりヒドロキシアセトンから PG への水





Fig. 3-13. Speculated mechanism for the promotive effect of the Fe species on the 







Fig. 3-14. (a) FE-TEM images and corresponding EDS images of (b) Pd, (c) Fe, and (d) 









応系（Fe + Pd/C）では，外部から水素添加することなく，453 K で反応することによ
り，22.7％の収率でグルコースから PG へ転換することができた．  Fe には以下の複数
の機能があることを見出した．  
① 水との反応による水素発生剤として機能すること  
② グルコースから三単糖への分解を促進すること  
③ ヒドロキシアセトンの水素化を協奏的に促進すること  
一方，パラジウムは水素化工程を触媒することにより PG 合成に関わっている．すなわ








Scheme 3-5. Proposed reaction pathway for the transformation of glucose to propylene 
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Ru–Sn–Mo/C 触媒は，塩化ルテニウム・n 水和物（Ru として 含量 41.1％），塩化スズ・
五水和物（含量 100.1％），七モリブデン酸六アンモニウム四水和物（純度 100.7％），
ラウリン酸メチル（GC 含量 99.4%），ラウリン酸（GC 含量 99.4%），ラウリルアルコー
ル（GC 純度 99.4%），ウンデカン（GC 含量 99.8%），ドデカン（GC 含量 99.5%）テト
ラデカン（GC 含量 99.7%），アニソール（GC 含量 100.0%），は和光純薬工業株式会社
（日本），ラウリルラウラート（GC 純度 99.4%）は Larodan Fine Chemicals AB（Sweden），





反応には，第 2 章 Fig. 2-2 に図示したハステロイ（C-22）製の 100 mL オートクレー
ブ（OM ラボテック株式会社，MMJ-100）を用いて行った．典型的な反応方法を以下に
示す．ラウリン酸メチル 870 mg（4 mmol），Ru-Sn-Mo/C 触媒 43 mg，Fe 微粒子 1564 mg
（28 mmol），H2O（28-83 mmol），およびテトラデカン 40 mL を高圧反応器に導入した．













𝑛𝑀𝑒𝑡ℎ𝑦𝑙 𝑙𝑎𝑢𝑟𝑎𝑡𝑒,0 − 𝑛𝑀𝑒𝑡ℎ𝑦𝑙 𝑙𝑎𝑢𝑟𝑎𝑡𝑒
𝑛𝑀𝑒𝑡ℎ𝑦𝑙 𝑙𝑎𝑢𝑟𝑎𝑡𝑒,0
 × 100  (4-1) 
Yield (%) =  
𝑛𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡
𝑛𝑀𝑒𝑡ℎ𝑦𝑙 𝑙𝑎𝑢𝑟𝑎𝑡𝑒,0
 × 100 (4-2) 
nMethyl laurate,0 ：ラウリン酸メチルの仕込みモル量 




・ガスクロマトグラフィー （GC, Gas Chromatography） 
装置：島津製作所（日本）製 GC-2014 
カラム：RESTEK 製，Stabilwax，内径 0.53 mm×長さ 30 m，膜厚 1.0 um 
カラム温度：323 K（1min 保持），10 K min-1，513 K（7.5 min 保持） 
インジェクション：温度 523 K，スプリット比 50 
キャリアガス：ヘリウム，線速度 40 cm sec-1 






いて，活性炭への含浸法により調製した．得られた触媒を真空下 343 K で一晩乾燥した









・X 線回折法（XRD，X-ray Diffraction Analysis） 
装置：株式会社リガク SmartLab 
測定条件：Cu Kα 線，45 kV，200 mA 
入射スリット 1°，受光スリット 20 mm 
5°～90°，サンプリング幅 0.02°，スキャンスピード 5°/min 
帰属：Joint Committee of Powder Diffraction Standards (JCPDS) 
 
・窒素吸脱着等温線の測定（BET 表面積） 
装置：BEL Japan 社製 Bellsorp-mini II 
前処理方法：200℃，2 時間，真空脱気 
測定方法：定容法，窒素による吸着脱離 
吸着温度：77K   吸着質断面積： 0.162 nm2 




・蛍光Ｘ線分析（XRF, X-ray Fluorescence）※固体測定 
装置：株式会社リガク 走査型蛍光Ｘ線分析装置 ZSX Primus II 
測定条件：Rh Kα線（4 kW） 
X 線管 4 kW，Be 薄窓，Rh ターゲット 
重元素 
管電圧 50 kV，管電流 60 mA 
分光結晶 LiF1，走査速度 30°/ min 
軽元素 
管電圧 30 kV，管電流 100 mA 






・X 線光電子分光法（XPS, X-ray Photoelectron Spectroscopy） 
装置：JEOL 社製 JPS-9000MX 
条件：MgKα励起源， C 1s ライン基準 285.0 eV 
 
・アンモニアおよび二酸化炭素昇温脱離測定（NH3-TPD, CO2-TPD, Temperature- 
Programmed Desorption） 
装置：MicrotracBEL 社製 BELCAT-A 
条件：試料 0.2 g，キャリアガス He（30 cm3/min），前処理 573K，1 h 
   プローブ分子，9.79％NH3/He または 5.02％CO2/He 
吸着 373 K，He 流通下（30 cm3/min），排気 1 h，973 K〜1023 K まで 10 K/min で
加熱 
検出器：四重極質量分析計 







4.3.1.  Ru-Sn-Mo/C のキャラクタリゼーション 
Ru–Sn–Mo/C 触媒のキャラクタリゼーションの結果を Table 4-1 に示す．XPS 測定は触
媒を還元後，空気に曝した後に行った．Ruの 3p 3/2の結合エネルギーは 462.7 eVであり，
既報によれば無水 RuO2に帰属することができる [13-15]． Sn の 3d 5/2の結合エネルギ
ーは 484.7 eVと 487.1 eVであり，それぞれ Sn0  [16] と Sn4+  [17] の存在が示唆された．
Mo の 3d 5/ 2の結合エネルギーは，229.2 eV，232.5 eV，236.0 eV に観察され，MoO2  [18] 
および MoO3  [19] の存在が示唆された． 
XRD 測定においては，ルテニウム，スズ，モリブデンに関連する回折線は認められな




Table 4-1. Information for the Ru–Sn–Mo/C catalyst. 
a) 
BET surface area, 
b)

























/ nm Ru Sn Mo Sn/Ru Mo/Ru Ru Sn Mo 




591 0.59 4.0 
115 
 
4.3.2.  Fe/H2O 系の水素生成挙動 
543 K における Fe/ H2O 系の水素発生の経時変化を Fig. 4-1 に示す．本系で生成した気体が
水素であることは，熱伝導度検出器を備えたガスクロマトグラフ（GC-TCD）で確認した．
Fe と H2O の反応を 3Fe + 4H2O → Fe3O4 + 4H2であると仮定した場合，本研究に用いた Fe 28 
mmol からは約 37 mmol の水素が発生し，この水素量は反応器内の圧力 1.5 MPa に相当する．
反応器が 543 K に達して直ちに室温まで冷却したとき，水素圧は 0.4 MPa（約 10 mmol）であ





Fig. 4-1. Observed variation of H2 pressure from the Fe/H2O system as a function of time at 543 





4.3.3.  ラウリン酸メチルからラウリルアルコールへの水素化反応 
Ru–Sn–Mo/C 触媒を用いたラウリン酸メチルからのラウリルアルコールへの水素化反応に
ついて，Fe/H2O を水素源とした in-situ 水素と加圧水素との比較実験を行った．その経時変化
を Fig. 4-2 に示す．検出した生成物は，ラウリルアルコール，ラウリン酸，ラウリルラウラー
ト，ウンデカン，ドデカンであった．これらの反応生成物はシリカ担持リン化 Ni-Mo を用い
たラウリン酸メチルの水素化脱酸素反応で報告されている生成物と同様であった [20]．考え
られる反応経路を Scheme 4-2 に示す．ラウリルラウラートは触媒なしでも極めて容易にエス
テル交換反応によって生成する [6]．加圧水素による反応では（Fig. 4-2a），ラウリルアルコ
ール収率は 8 時間の反応時間中ほぼ直線的に増加した．その後も徐々に増加して 24 時間で
39％となった．ラウリルラウラートの収率は反応時間とともに徐々に増加した．一方 Fe/H2O
による反応では（Fig. 4-2b），ラウリルアルコール収率は 24 時間で 61％に達した．加圧水素




ていることを示している．特筆すべきことに，Fe/H2O による in-situ 水素の圧力は 0.6 MPa（Fig. 
4-1 参照）であり，加圧水素 1.0 MPa と比べても低圧であった．一般的に，脂肪酸エステルの
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Fig. 4-2. Time course for hydrogenation of methyl laurate over the Ru–Sn–Mo/C catalyst with 
(a) pressurized H2 and (b) the Fe/H2O system.   
(●) Conversion, (○) lauryl alcohol, (∆) lauric acid, (□) lauryl laurate, (x) undecane, and (*) dodecane. 
Conditions: methyl laurate, 4 mmol; Ru–Sn–Mo/C, 43 mg; tetradecane, 40 mL; 543 K, (a) H2, 1.0 






次に，Fe/H2O による Ru–Sn–Mo/C 触媒を用いたラウリン酸メチルからのラウリルアルコー
ルへの水素化反応について，H2O/Fe モル比の影響（H2O/Fe=1-3）を検討した．その結果を Fig. 
4-3 に示す．H2O/Fe 比を 1 から 2 に増加させたときに，ラウリルアルコール収率は 50％から
61％に増加した．この増加は生成した水素量によるものと考えられる． Fig. 4-3 に示したよ
うに，実際に水素圧は H2O/Fe 比を 1 から 2 に変えたとき，0.5 MPa から 0.6 MPa に増加した．
しかしながら，H2O/Fe 比を 3 に上げたとき，水素発生量が多かったにもかかわらず，ラウリ
ルアルコール収率は 34％に低下した．この原因は不明であるが，副生成物であるウンデカン
が増加しており，活性種の変質によるものではないかと考えている．ここで，使用済み触媒
の組成分析結果を Table 4-2 に示す．H2O/Fe 比 3 の反応後には，触媒の Sn/Ru は 0.31 となっ









Fig. 4-3 Effect of the H2O/Fe ratio on the catalytic activity of the Ru–Sn–Mo/C catalyst with the 
Fe/H2O system.  
(●) Conversion, (white bar) lauryl alcohol, (vertical bar) lauryl laurate, (black bar) lauric acid, 
(diagonal bar) undecane, (horizontal bar) dodecane, and (◊) observed H2 pressure from the Fe/H2O 
system at 543 K for 24 h in the absence of methyl laurate and Ru–Sn–Mo/C. Conditions: methyl 
laurate, 4 mmol; Fe, 28 mmol; H2O, 28–83 mmol; tetradecane, 40 mL; N2, 1.0 MPa; 543 K; 24 h. 
 
 





Atomic ratio* / − 
Sn/Ru Mo/Ru 
1 0.39 0.16 
2 0.43 0.15 
3 0.31 0.14 




4.3.4.  ラウリン酸メチルの水素化反応における Fe/H2O の役割 
Ru–Sn–Mo/C 触媒を用いて，Fe/H2O による in-situ 水素によるラウリン酸メチルからラウリ
ルアルコールへの水素化反応が効率的に進行することを見出した．ここで，本反応系におけ
る Fe/H2O の役割を検討した．まず，水素化反応における鉄の結晶相の変化を調べるために，
XRD 分析を行った．得られた XRD 回折パターンを Fig. 4-4 に示す．反応前のフレッシュな鉄
は，44.7°に金属 Fe0（JCPDS ファイル No.6-0696）に帰属される強いピーク，30.1°，35.5°，
43.1°にはマグネタイト Fe3O4（JCPDS ファイル No.19-629）に帰属されるブロードで弱いピ
ークが確認された．反応後は，Fe0のピーク強度が減少して Fe3O4のピークの強度が増大した．
従って，Fe は反応中に H2O によって次式（3Fe + 4H2O→Fe3O4の+ 4H2）のようにマグネタイ
ト Fe3O4に結晶相が変化したと考えられる．しかしながら，過去の報告にもあるように [21]，
例えば FeO，Fe2O3や FeOOH などの鉄の酸化物も生成している可能性がある． 
 
 





4.3.3 節で述べたように，Fe/H2O+ Ru–Sn–Mo/C 反応系では，ラウリン酸メチルの変換反応
中にラウリン酸が生成した．Fe/H2O 系でのラウリン酸の生成を確認するために，Ru–Sn–Mo/C





そこで，Ru–Sn–Mo/C やラウリン酸メチルを使用せず，反応と同一条件下（543 K，24 h），
水中で加熱した鉄サンプル（酸化されてマグネタイトとなっていることは前節で述べた通り）
について，酸塩基特性を調べるために NH3-TPD と CO2-TPD 測定を行った．得られた NH3-TPD
と CO2-TPD のプロファイルを Fig. 4-5 に示す．NH3の脱離ピークは 393–543 K と 553–673 K
の温度領域で観察され，これは弱い酸点を持つことを示唆している[23]．CO2の脱離ピークは
523–673 K と 773–1003 K の温度領域で少なくとも二種が検出され，弱い塩基点と強い塩基点





Table 4-3. Hydrolysis of methyl laurate in the Fe/H2O system.  
Entry Reaction system 
Conversion 
/ % 
Product yield / % 
Lauryl aldehyde Lauric acid 
1 Fe/H2O
1)
 49 9 40 
2 Fe3O4/H2O
2)
 83 − 56 
3 H2O < 1 − < 1 
Conditions: methyl laurate, 4 mmol; 
1)
Fe, 28 mmol; 
2)
Fe3O4, 9.3 mmol; H2O, 56 mmol; tetradecane, 40 






Fig. 4-5. (a) NH3- and (b) CO2-TPD profiles of used iron nanoparticle after hydrothermal 
reaction at 543 K for 24 h. 
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Table 4-4. Hydrogenation of methyl laurate and lauric acid over the Ru–Sn–Mo/C catalyst while 



















17 4 2 
2 Lauric acid2) > 99 60 < 1 31 3 2 
Conditions; 
1) 
methyl laurate, 4 mmol; 
2)
 lauric acid, 4 mmol; tetradecane, 40 mL; Ru–Sn–Mo/C, 43 




ルコールへの水素化反応における Fe/H2O の役割を考察し，反応経路を Scheme 4-3 のように
提案する．マグネタイトのような酸化された鉄種（FeOx）の酸塩基点でラウリン酸メチルの












Scheme 4-3. Proposed reaction route for the hydrogenation of methyl laurate into lauryl alcohol 


























水素の供給源として Fe/H2O 系を用いて，テトラデカン中で Ru-Sn-Mo/C 触媒による水素化反
応を行った．Fe + Ru-Sn-Mo/C 反応システムを用いたラウリン酸メチルの水素化は，加圧水素
を用いた従来の反応系に比べて，ラウリルアルコールが高効率で得られた．本反応系では，
反応中間体としてラウリン酸が生成し，ラウリン酸が Ru-Sn-Mo/C 触媒上で容易に水素化され
た．これらの結果から，反応系内において Fe/H2O が 2 つの重要な役割を果たしていることが
示唆された．①一つは，有機溶媒中でも水素発生剤として機能すること，②もう一つはラウ
リン酸メチルの加水分解（ラウリン酸生成）触媒としての役割である． 
本章で述べてきたように，本研究で提案する Fe/H2O からの in-situ 水素を用いた水素化反応
システムは，有機溶媒中でも機能し，ラウリン酸メチルからのラウリルアルコールへの水素
化反応にも適用が可能であった．この反応以外にも，フェノールの水素化反応，グリセリン









Appendix 4A 反応適用性 




たもの（Pd-Fe）を用いた（調製方法は Fig. 4-A-1 参照）．この調製した Pd-Fe 微粒子を用いて，
水，1,4-ジオキサン，テトラデカン中でフェノールの水素化反応を行った結果を Fig. 4A-2 に
示す．反応方法および分析方法は第 2 章から第 4 章に準じて行った． 
溶媒として水のみを使用した場合，シクロヘキサノンおよびシクロヘキサノールが各々収




























Fig. 4A-1. Preparation procedure of palladium−coated iron (Pd−Fe) nanoparticle. 
Cited from reference [26, 27]. 
 
 
Table 4A-1. Hydrogenation of phenol into cyclohexanol using the palladium−coated iron 
(Pd−Fe) system. 





aqueous sol. (100 mL)
20 min
Filtration
NaOH aq. (3 M)










(Vacuum oven, 70  oC, overnight)
Palladium-coated nanoiron (Pd-Fe)
Entry  Solvent 
Conversion 
/ % 
















84 6 86  
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ともに Table 4A-2 に示す．反応方法および分析方法は第 2 章から第 4 章に準じて行った． 
Pd/C を単独で用いると（Entry 3），5 MPa という水素圧でもプロピレングリコール（PG）
は生成しなかった．ところが，Fe と Pd/C の混合物（Entry 2）あるいは Pd-Fe（Entry 1）を用



































Table 4A-2. Hydrogenolysis of glycerol into propylene glycol over Pd catalyst. 
Conditions: Pd(31 μmol)−Fe(28 mmol), Pd(31μmol) + Fe(28mmol), Pd(60μmol)/C; glycerol, 8 
mmol; N2, 0.8 MPa; 493 K; 20 h. 
Abbreviations: PG, propylene glycol; HA, hydroxyacetone; 1-PrOH, 1-propanol; EG, ethylene glycol; 







Product yield / mol%-C 
PG HA 1-PrO
H 
EG EtOH MeOH  
1 Pd-Fe 75 61 3 trace 2 trace −  
2 Fe + Pd/C 80 51 trace trace 8 7 trace  
3 Pd/C + 5MPa H2 17 trace trace - - − −  
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第 4 章では，第 3 章で構築した新規水素化反応システムの応用可能性を示した．具
体的には，バイオマス由来のラウリン酸メチルからのラウリルアルコールへの変換を
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